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ILMAKEHA JA SUURET YMPARIS-
TOHAASTEET

Ilmastonmuutos ja ilman saastuminen ovat
aikamme merkittdvimmat ympéristohaas-
teet. Kumpikin on seurausta ihmisen aiheut-
tamista ilmakehdn koostumuksen muutok-
sista. Nédiden ongelmien ytimessd on kaa-
sumaisen aineen muuntuminen nesteeksi tai
kiintedksi aineeksi radikaalireaktioiden ja
molekyylien klusteroitumisen seurauksena.
Ndissd prosesseissa syntyvit ilmakehdn
pienhiukkaset ja epdpuhtaassa palamisessa
syntyvét nokihiukkaset ovat suurin epivar-
muustekija maapallon siteilypakotteessa
(Stocker 2013) ja merkittdvin ilmansaastei-
siin liittyvien ennenaikaisten kuolemien
aiheuttaja (Silva 2013). Suomen aerosoli-
tutkimusyhteiso on ollut keskeisessé roolis-
sa tdmén 1lmion huippulaatuisen mallinnuk-
sen ja kokeellisten tydkalujen kehittimises-
sd. Prosessiymmairryksen syventdmistd
hankaloittaa kuitenkin tarvittavien tyokalu-
jen monimuotoisuus seké eri metodeja sys-
temaattisesti yhdistelevin tutkimuksen puu-

te. Ongelma korostuu, kun kehitettyja mit-
talaitteistoja ja malleja sovelletaan niiden
alkuperdisten kayttotarkoitusalueiden lai-
tamilla tai jopa ulkopuolella. Ilmakehén
aerosolinmuodostukseen liittyy suuri jouk-
ko enimmaikseen orgaanisia kemiallisia yh-
disteitd ja monenlaisia prosesseja. Monia
ndistd on jo yksindén haastava mallintaa tai
mitata esimerkiksi mittalaitteiden herkkyy-
den kannalta liilan pienten pitoisuuksien
vuoksi tai siksi, ettd prosessit kattavat mo-
nen kertaluokan laajuiset pituus- ja aikaik-
kunat (Goldstein 2007). VILMAn tavoit-
teena on vastata ndihin haasteisiin luomalla
maailman johtava ilmakehdn aerosolimuo-
dostuksen virtuaalilaboratorio yhdistiméalla
ilmakehitieteitd ja tekodlyd. Taménkaltai-
sen virtuaalilaboratorion pystyttiminen on
jo itsessddn merkittdvd haaste, eikd sitd ole
tdssd laajuudessa yritetty aiemmin luonnon-
tieteissd, vaikkakin vastaavia suunnitelmia
on vireilld esimerkiksi hiukkasfysiikassa
(Derkach 2019) ja energia-alalla (Ratner
2019). Huomattavasti yleisempid ovat tuo-
tantolinjojen digitaalikaksoset, joita kéyte-
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koostumus valilla 2-50nm mittausvaikeudet ja -vinoumat

varaaminen? pirstoutuminen?

Lapaisy?

laskenta?

kombinatorinen ongelma

Kuva 1 : Kaaviokuva VILMAn tutkimuskysymyksisti ja keskeisistd haasteista

tddn laadunvalvonnan parantamiseen sekd
laitteistojen huoltotarpeiden vdhentdmiseen.
Luonnontieteissd tdhdn mennessd kehitetyt
virtuaalilaboratoriot on suunnattu opetuk-
seen eikd tutkimukseen.

VIRTUAALILABORATORIO JA DI-
GITAALISET KAKSOSET

Rakennamme ensin digitaalisia kaksosia
yksittdisistd laitteista ja ilmakehén proses-
seista. Niiden avulla saamme tietoa muun
muassa sellaisista suureista, joita ei voi suo-
raan mitata, sekd tuotamme systemaattisia
ja luotettavia virhearvioita mittausten ja
mallien tuloksille. Kehitimme myds mene-
telmid tiedon visualisointiin sekd interaktii-
visia ldhestymistapoja, jotta digitaaliset
kaksoset voidaan rakentaa ottaen tutkijoi-
den tieto ja nidkemys huomioon. Lopulta
yhdistimme useita digitaalisia kaksosia in-
teraktiivisiksi virtuaalisiksi laboratorio- tai
kenttikokeiksi, jotka sisdltdvat kymmenid
eri laitteistoja, data-analyysityokaluja sekd
usean mittakaavan mallinnusta. Virtuaalila-
boratoriolla pyrimme vastaamaan térkeisiin
“mitd jos” kysymyksiin (esim. “mitd jos
mittalaitteistomme olisivat herkempid?” tai
“mitd jos mallintaisimme tiettyjd prosesseja

tarkemmin?”) optimoidaksemme tutki-
musmenetelmien kehitystd. Nédin pystymme
ratkaisemaan kaksi haastetta, jotka tilld
hetkelld estdvit aerosolimuodostuksen sy-
vallisemmén ymmaérryksen (katso kuva 1):
1) vaikeudet ja vinoumat lyhytikdisten tai
epdstabiilien kemiallisten yhdisteperheiden
sekd erittdin pienten, alhaisen pitoisuuden
omaavien molekyyliklusterien havaitsemi-
sessa ja mallituksessa; sekd 2) hiukkasia
muodostavien yhdisteiden kemiallisesta
monimutkaisuudesta aiheutuva tarvittavien
laskennallisten ja kokeellisten yksittdistut-
kimusten téhtitieteellinen méérd. Haastei-
den ratkaiseminen vaatii tietojenkisittely-
tieteen tutkimusta ja menetelmien kehitysta.
Tietojenkasittelytiede palvelee aerosolitut-
kimusta kolmessa eri roolissa: (i) rakennet-
taessa tehokkaita (laskenta)malleja koko
prosessista, (ii) kéytettdessd nditd malleja
tuottamaan dataa ja suunniteltaessa kokeel-
lisia laitteistoja sekd pédtettdessd mitd yli-
pditddn mitataan tai simuloidaan, ja (iii)
médritettdessd suorien mittausten ulottumat-
tomissa olevia parametreja sekd mittaus- ja
mallinnustulosten epavarmuuksia kokeelli-
sista tai simuloiduista tuloksista.
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MALLINNUKSEN JA MITTAUSTEN
VAIKEUDET JA VINOUMAT

Seké ilmakehédn aerosolien ettd noen muo-
dostumisessa tapahtuvat kaasufaasin ke-
mialliset reaktiot edellyttivit darimméisen
reaktiivisia vélimuotoja, kuten radikaaleja
ja Criegee-vilituotteita, sekd monimutkaisia
ja —vaiheisia reaktiopolkuja. Reaktiivisten
véilimuotojen kéyttdytymisen havainnointi
on usein hankalaa niiden erittdin matalien
pitoisuuksien ja lyhyen eliniéin vuoksi (Gla-
sius 2016): uusimmatkin metodit mahdol-
listavat usein vain lopputuotteiden, kaikkein
stabiileimpien radikaalien tai klusterien ha-
vaitsemisen. Laskennalliset 1&hestymistavat
ovat valttdiméttomid tutkittaessa niiti reak-
tioita, mutta mikdidn menetelmd, lukuun ot-
tamatta d4rimmdiisen raskasta multirefe-
renssihdiridteoriaa, ei ole riittdvdan tarkka
kuvaamaan vilituotteita, jotka saattavat si-
séltdd esimerkiksi relativistisen kvanttime-
kaniikan sanelemia elektronitilojen siirty-
mid ja/tai edeltdvistd reaktiovaiheista yli-
jaanyttd energiaa. Kehitimme koneoppimi-
seen perustuvia kustannustehokkaita mal-
linnusmenetelmid ennustaaksemme &édrim-
méiisen tdrkeitd prosesseja hapettumis- ja
palamisreaktioissa, sekd suunnittelemme
ndille reaktioille soveltuvia tiydentdvid mit-
taustekniikoita.

Ilmakehdn molekyyliklusterien havaitse-
mista vaikeuttaa sekd itse klusterien ettd
niiden ainesosien ddrimmadisen pieni luku-
médrd ja massakonsentraatio (<l ppt ja 1
pg/cm3). Ndmd pitoisuudet ovat selvisti
sahkomagneettiseen sdteilyyn perustuvien
spektroskooppisten menetelmien havainto-
rajojen alapuolella, joten ilmakehén aeroso-

lien ja molekyyliklusterien kokeelliseen
tutkimukseen kdytetddn perinteisesti tiivis-
tymiseen perustuvia hiukkaslaskureita
(CPC, condensation particle counter), mas-
saspektrometrejd (MS) tai ndiden yhdistel-
mid. Modernit CPC:t kykenevit mittaamaan
halkaisijaltaan 1-2nm kokoisten hiukkasten
pitoisuuksia, vaikkakaan ei niiden koostu-
muksia. Lisdksi havaitsemistehokkuuteen
liittyy suuria epdvarmuuksia, erityisesti
pienimmissd kokoluokissa. Tdmé johtuu
klusterien ja tiivistyvan hoyryn vélisen ke-
mian puutteellisesta ymmarryksestd (Kan-
gasluoma 2020). Vastaavasti MS-mittausten
tulokset saattavat olla vinoutuneita johtuen
erilaisista valttdmattomistd esikasittelypro-
sesseista, kuten ldmpddesorptiosta (Li
2020) ja valikoivasta kemiallisesta varaa-
misesta (jos tutkittavat molekyylit tai klus-
terit ovat sdhkoisesti neutraaleja), ja/tai
torméayksen aiheuttamasta pirstoutumisesta
mittalaitteen sisdlld (Passananti 2019).
Kaikki nimé vinoumat voivat riippua mer-
kittdvasti hiukkas-, klusteri-, molekyyli- tai
ionityypistd, ulkoisista olosuhteista ja lait-
teiston asetuksista. VILMA hyodyntdéd seka
mallinnusta ettd tdydentdvid kokeellisia
tekniikoita mittausvinoumien mallinnukses-
sa, minimoinnissa ja kvantifioinnissa. Esi-
merkkejé tillaisista virheistd ovat varaami-
seen liittyvit artefaktit neutraalien kluste-
reiden havainnoinnissa tai kyvyttomyys
erottaa monimutkaisten polyfunktionaalis-
ten orgaanisten molekyylien rakenteellisia
isomeerejd. Samanaikaisesti kehitimme
uusia mittaustekniikoita mahdollistaak-
semme MS-pohjaiset koostumusmittaukset
myo6s halkaisijaltaan 2-50 nm hiukkasille.
[lmakehén paineessa toimivat massaspekt-
rometrit voivat havaita suurimmillaan noin
1-2 nm kokoisia yksittdisid molekyyleja ja
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klustereita (Sipild 2016), kun taas aerosoli-
massaspektrometrien tdmédnhetkinen vas-
taava alaraja on 30-50 nm. Viimeaikaisten
tutkimusten perusteella MS:n yhdistiminen
lampddesorptioon vaikuttaa lupaavalta kan-
didaatilta tdmin aukon tiyttdmiseksi (Per-
raud 2020). VILMAn tavoitteena on pystya
luotettavasti mittaamaan halkaisijaltaan
2-50 nm kokoa olevien ilmakehin kluste-
rien ja hiukkasten kemiallinen koostumus.

KEMIALLINEN MONIMUTKAISUUS

Ilmakehin kemia, joka méaérdd miten tuhan-
sista erilaisista orgaanisista ldhtdaineista
(Ditto 2018), paadytdén tiivistyviin loppu-
tuotteisiin, sisdltdd satojatuhansia reaktiivi-
sia yhdisteitd, joista jokaisella on jopa mil-
jardeja konformeereja (kolmiulotteisia ra-
kenteita). Orgaaniset yhdisteet reagoivat ja
klusteroituvat joidenkin kymmenien epior-
gaanisten yhdisteiden kanssa. Vilituottei-
den viliset reaktiot mahdollistavat miljar-
deista biljooniin erilaisia reaktiopolkuja.
Tédmai orgaanisten yhdisteiden ja ilmakehin
reaktioreittien monimuotoisuus on tutki-
muksemme keskiossd. Ratkaisemme kui-
tenkin my0s noen muodostuksen, samoin
kuin epdorgaanisen ilmakemian keskeisid
avoimia kysymyksid, kuten kaasufaasisen
jodioksohappojen (He 2021) ja organosul-
faattien muodostumismekanismeja. Nykyi-
set ilmakehidn kemiamallit (esim. MCM;
mcm.leeds.ac.uk) kuvaavat tarkasti monien
tyypillisten hiilivetyjen hapettumisen alku-
vaiheet sekd suuren osan kaasufaasin epi-
orgaanisesta kemiasta. Sitd vastoin uni- ja
bimolekulaaristen radikaalireaktioiden mo-
nimutkainen vuorovaikutus, joka tuottaa
védhiten haihtuvia, eli parhaiten aerosoli-

hiukkasia muodostavia lopputuotteita (itse-
hapetus; katso esim. Ehn et al.,, 2014;
Bianchi 2019), on edelleen mysteeri huoli-
matta yksittdisten reaktiovaiheiden lupaa-
vista kokeellisista ja teoreettisista tutkimuk-
sista. VILMAn tavoite on kdyttd4 uusia las-
kennallisia ja kokeellisia tyokaluja tunnis-
tamaan ja kvantifioimaan reaktiomekanis-
mit, jotka muodostavat véhiten haihtuvia
yhdisteitd ilmakehéssé, ja kayttdd virtuaalis-
ta laboratoriota eri yhdisteperheiden osuu-
den méérittdmiseen.

Reaktioissa syntyvit haihtumattomat, ha-
pettuneet orgaaniset aineet klusteroituvat
yhdessd rikkihappoa ja typped sisdltivien
emdsten kanssa, mikd kdynnistdd uusien
hiukkasten muodostumisen. Huippuluokan
kokeet yhdistettynd kvanttikemiaan ja klus-
teridynamiikkaan nojaaviin malleihin ovat
mahdollistaneet lapimurron ilmakehén epi-
orgaanisten (esim. rikkihappoammoniakki)
klusterien muodostumisen ymmaértdmisessa
(Elm 2020). Naille klustereille kéytettyd
lahestymistapaa ei kuitenkaan voida suo-
raan soveltaa orgaanisia aineita siséltdviin
klustereihin, koska tarvittavien kokeiden tai
raskaiden tietokoneajojen méérd olisi téhti-
tieteellinen. Makroskooppisen nesteen omi-
naisuuksiin, kuten nestefaasiaktiivisuuksiin
ja kyllastyshoyrynpaineisiin, perustuvia pe-
rinteisid termodynaamisia malleja ei voida
luotettavasti soveltaa molekyyliklustereihin,
koska monet keskeiset parametrit (kuten
protoninsiirtoreaktioiden todennékoisyys)
riippuvat voimakkaasti klusterin koosta
(Elm 2020). Edes makroskooppiselle nes-
teelle ei ole olemassa malleja, jotka kuvai-
sivat tarkasti monimutkaisia, useita kompo-
nentteja siséltdvid orgaanisten ja epdorgaa-
nisten aineiden seoksia, ja joidenkin kes-



ARKHIMEDES 2/2022

keisten tiivistyvien hoyryjen luokille yksi-
komponenttisysteemin kylldstyshdyrynpai-
neetkin ovat tuntemattomia (Kurtén 2016).
VILMAn tavoitteena on kehittdd tehokkaita
laskennallisia menetelmid ilmakehédn kan-
nalta merkityksellisten, mielivaltaisten mo-
lekyyliklusterien ominaisuuksien ennusta-
miseen tekodlyd kéyttden. Nanoklusterien
muodostuttua ne kasvavat seka tiivistymaélld
ettd monimutkaisempien nesteessd, kiin-
tedssd aineessa tai niiden pinnalla tapahtu-
vien reaktioiden, kuten organosulfaattien
muodostumisen, seurauksena. VILMAn
tavoitteena on kvantifioida seki palautuvien
ettd ei-palautuvien neste- pinta- ja kiintedn
faasin reaktioiden vaikutus vastamuodostu-
neiden hiukkasten kasvuun, keskittyen eri-
tyisesti orgaanisia ja epdorgaanisia yhdiste-
perheitd yhdistdviin reaktioihin.
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